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Sinteza grafen oksida iz ostankov elektrolitskih grafitnih elektrod 
Povzetek: Ostanki katode elektrolitskih celic za pridelavo aluminija predstavljajo velik 
naravovarstven in ekonomičen izziv. Uspešna predelava in uporaba takega materiala je 
danes cilj mnogih raziskav. V diplomskem delu sem tako imenovan prvi rez katodne 
obloge uporabil kot surov material za sintezo grafen oksida po t.i. Marcano metodi. Del 
oksidiranega materiala sem nato kemijsko reduciral s hidrazinom. Začetni vzorec je bil 
analiziran z metodami vrstične elektronske mikroskopije (SEM), enegijsko disperzijske 
spektroskopije (EDS), termogravimetrične analize sklopljene z masno spektrometrijo 
(TGA-MS), diferenčne termične analize (DTA) ter praškovne rentgenske difrakcije 
(XRD). Sintetiziran grafen oksid je bil okarakteriziran z metodama SEM in XRD, 
reduciran grafen oksid pa z metodo SEM. Zaradi slabega izkoristka reakcije je potrebno 
opraviti še več raziskav, da bo metoda primerna za industrijske aplikacije. 
 
Ključne besede: grafen oksid, izrabljene katodne obloge, prvi rez 
 
 
Synthesis of graphene oxide from used graphite electrodes 
Abstract: Spent potlining waste from aluminum electrolysis cells poses a major nature 
conservation and economic challenge. Gainful processing and use of such material is the 
goal of much research today. In my diploma thesis, I used the so-called first cut of the 
spent pot lining as a base material for synthesis of graphene oxide by the Marcano 
method. Furthermore, part of the material was chemically reduced with hydrazine. The 
base material was analyzed by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive 
x-ray spectroscopy (EDS), thermogravimetric analysis coupled with mass spectrometry 
(TGA-MS), differential thermal analysis (DTA) and X-ray powder diffraction (XRD) 
methods. The synthesized graphene oxide was characterized with SEM and XRD 
methods. SEM method was also used for characterization of reduced graphene oxide. Due 
to poor reaction yield, more research is needed, for this method to be suitable for industrial 
applications. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
BSE  Povratno sipan elektron (ang. Backscattered electron) 
DTA  Diferenčna termična analiza (ang. Differential thermal analysis) 
EDS Energijsko disperzijska spektroskopija (ang. Energy-dispersive X-ray 
spectroscopy) 
FC  Prvi rez (ang. First cut) 
GIC  Grafitna interkalirana spojina (ang. Graphite intercalation compound) 
GO  Grafen oksid (ang. Graphene oxide) 
MS  Masna spektrometrija (ang. Mass spectrometry) 
PGO  Neokrnjen grafen oksid (ang. Pristine graphene oxide) 
PTFE  Teflon 
rGO  Reduciran grafen oksid (ang. Reduced graphene oxide) 
rpm  Število obratov na minuto 
SEM  Vrstični elektronski mikroskop (ang. Scanning electron microscope) 
SPL  Izrabljena obloga elektrolitske celice (ang. Spent potlining) 
TGA  Termogravimetrična analiza (ang. Thermogravimetric analysis) 








1 Uvod  
1.1 Aluminij 
Aluminij je vzdržljiva, duktilna kovina kovinske barve, z izjemno odpornostjo proti 
koroziji, relativno nizko gostoto in visoko toplotno in električno prevodnostjo. Lastnosti 
aluminija lahko dodatno izboljšamo preko hladne obdelave, toplotne obdelave ali z 
dodatkom legirnih elementov. Je tretja najpomembnejša industrijska kovina, takoj za 
jeklom in litim železom, ter po masi tretji najobilnejši element v zemeljski skorji, takoj 
za kisikom in silicijem, šele naslednje je železo. Kljub razširjenosti aluminija je bil prvič 
izoliran šele leta 1825.[1] Razlog za to je njegova izjemna reaktivnost. V naravi ga 
najdemo v obliki stabilnih spojin s kisikom, silicijem in drugimi elementi. 
Prvi ekonomičen industriji proces pridelave aluminija sta leta 1886 hkrati neodvisno 
odkrila Charles Martin Hall v Ameriki in Paul L.T Héroult v Franciji. Proces danes 
poznamo pod imenom Hall–Héroult proces in je še vedno najbolj ekonomičen proces 
industrijske pridelave aluminija.[2] Proizvodnja aluminija je izjemno energijsko potratna, 
saj izolacija in pretvorba rude v kilogram aluminija porabi 211 MJ energije, medtem ko 
kilogram jekla v primerjavi zahteva le 23 MJ.[3] 1 % svetovne električne energije se 
nameni pridelavi aluminija, pri čemer pride do izpusta 2,5 % svetovnih antropogenih 
emisij toplogrednih plinov.[4] Svetovna proizvodnja primarnega aluminija je v letu 2017 
znašala 6·107 ton.[5] 
1.1.1 Pridelava aluminja 
Glavna surovina v Hall–Héroult procesu je glinica (Al2O3), katero pridobivamo iz rude 
boksita v Bayerjevem procesu. Tu zdrobljen boksit obdelamo s koncentrirano raztopino 
NaOH pri povišani temperaturi. Večina aluminijevih spojin se pri teh pogojih pretvori v 
vodotopno obliko, netopni ostanek rude, poznan kot rdeče blato, pa je odstranjen preko 
dekantacije ali filtracije. Nastala raztopina se ohladi, iz nje pa se izkristalizira gibsit 
(Al(OH)3). Kristale se nato opere in preko procesa kalciniranja pretvori v glinico.[6] 





Hall–Héroult proces poteka v elektrolitski celici (Slika 1). Ta je sestavljena iz jeklene 
kadi, v kateri je plast izolacijskega keramičnega materiala. Na dnu sedijo tako imenovan 
katodni bloki. Kad je napolnjena z elektrolitom, vanj pa so pomočene anode. V procesu 
elektrolize poteka reakcija 1 v temperaturnem območju med 955 °C in 965 °C. V 
industrijskem obratu je zaporedno vezanih več celic, tudi do 300, skozi katere teče 
enosmerni električen tok. Anoda ene celice je električno povezana z katodo druge. 
Potencialna razlika na posamezni celici je med 4 V in 4,5 V, tok pa lahko doseže več kot 
300 kA. Na katodi se izloča tekoč aluminij, ki je periodično izčrpan.[1], [7]  
 2Al2O3 (l) + 3C (s) → 4Al (l) + 3CO2 (g) (1) 
1.1.2 Elektrolit 
Temperatura tališča glinice je 2072 °C, elektrolizo taline glinice bi tako zaradi izjemno 
visoke temperature spremljali gromozanski stroški. Namesto taline se zato uporabi 
raztopino glinice, pri kateri lahko proces elektrolize poteka pri milejših pogojih. Izbira 
topila je zahteven proces, saj je glinica v večini praktično netopna. Izkazalo se je, da ima 
kriolit (Na3AlF6) več lastnosti, ki ga naredijo primernega za uporabo v procesu. Med 
drugim relativno dobro raztaplja glinico, v talini dobro prevaja elektriko, elektrolitično 
razpade pri višjem potencialu kot glinica, ne reagira z aluminijem in ima sprejemljivo 
temperaturo taljenja.[8] Raztopina kriolita in glinice, z masnim deležem kriolita 0,9, ima 
evtektično točko pri temperaturi 962 °C.[9]  
Slika 1 Shematski prikaz prereza elektrolitske celice [8] 
 
Slika 2: Graf meritve TGA-MS vzorca SPL FC v argonovi atmosferi. Črna krivulja predstavlja padec v masi vzorca. Rdeča 
barva predstavlja krivuljo DSC, dvig krivulje predstavlja eksotermno, spust pa endotermno reakcijo. Ostale barve 
predstavljajo normiran ionski tok ustreznih fragmentov.Slika 3 Shematski prikaz prereza elektrolitske celice [8] 




Poleg kriolita se v elektrolit doda še druge aditive, ki izboljšajo lastnosti elektrolita, kot 
je na primer izboljšana električna prevodnost, nižja gostota, nižji parni tlak in nižja 
topnost aluminija. Vsi dodatki znižajo temperaturno tališča elektrolita, a obenem 
zmanjšajo topnost glinice.[10] Ker se v modernih procesih glinica dodaja praktično 
kontinuirno, (vsako minuto ali dve se v celico doda nekaj kilogramov glinice), znižana 
topnost ni kritičnega pomena. Masna sestava tipičnega elektrolita je: 6 - 13 % AlF3, 4 - 6 
% CaF2, 2 - 4 % Al2O3, preostanek kriolit. V določenih primerih se doda 2 - 4 % LiF ali 
MgF2, delež AlF3 pa se zniža pod 7 %.[11] Razmerju NaF/AlF3 pravimo kriolitno 
razmerje. V čistem kriolitu je razmerje 3, v elektroliznih kopelih pa je razmerje med 2,2 
in 3. 
1.1.3 Anode 
V Hall–Héroult procesu ločimo dva tipa anod, Soderberg anode in predpečene anode. 
Slednje so popularnejše, saj ustvarijo kvalitetnejši produkt in znatno zmanjšajo porabo 
ogljika. Prvi korak v proizvodnji predpečenih anod je izdelava zelenih anod. Te so 
ustvarjene iz mešanice petrolkoksa, katranske smole in ostankov izrabljenih anod, 
gnetene v vročo anodno maso in oblikovane v bloke v stiskalnici.[11], [12] Zelene anode 
nato gredo za več tednov na temperaturno obdelavo v kalcinacijske peči, kjer dosežejo 
temperaturo 1200 °C.[13] V kalcinirane anodne bloke se s sivo litino zalije še anodni 
nosilec, in anoda je pripravljena za uporabo v elektrolitski celici. V posamezni celici je 
hkrati več anod.  
 C (s) + 2O2- (v elektrolitu) → CO2 (g) + 4e- (2) 
Med procesom elektrolize se kisik iz glinice oksidira na anodi in izloča kot intermediat. 
Nastali kisik nemudoma reagira z ogljikom iz anode in tvori ogljikov dioksid. Celokupno 
reakcijo prikazuje reakcija 2. Ena od posledic te reakcije je segrevanje reakcijske 
mešanice, druga posledica pa je izrabljanje anode. Z anodo reagira prav tako kisik iz 
atmosfere, zato se po vrhu anod nasuje plast glinice. Posamezno anodo se menja vsakih 
20 - 30 dni, ko je preostala le še tretjina do četrtina celotne anode. Teoretična poraba 
anode na tono aluminija je 333 kg, dejanska poraba pa je bližje 400 kg. Ostanki izrabljenih 
anod so zdrobljeni in ponovno uporabljeni za pripravo zelenih anod.[11]  
  





V Hall–Héroultovem procesu je pod pojmom katoda navadno mišljen celoten spodnji del 
elektrolitske celice oz. tako imenovana katodna obloga (ang. Cathode lining). Ta je 
sestavljena iz več ogljikovih blokov, ki oblagajo dno celice. V spodnji del katodnih 
blokov se s sivo litino zalije tokovodnike. Pod katodne bloke je nameščena šamotna opeka 
in izolacijska opeka. Podobno so sestavljene tudi stranske stene celice. Oporo strukturi 
nudi zunanji jeklen okvir. Katoda ne sodeluje v reakciji, ampak je rezervoar, ki talini 
aluminija nudi dober električen kontakt. Obraba katodnih blokov je glavni limitni faktor 
v življenjski dobi elektrolitske celice. Te le redko dočakajo več kot 6 – 8 let.[11], [14], 
[15]  
Iz elektrokemijskega stališča je bazen tekočega aluminija dejanska katoda, saj tu poteka 
katodna reakcija. Na površini med staljenim aluminijem in elektrolitom prihaja do 
redukcije aluminijevih(III) ionov v elementaren aluminij, kot prikazuje reakcija 3. 
Površina aluminija med delovanjem celice ni stabilna, saj pride do nastanka valov in 
gibanja zaradi konvekcije elektrolita in magnetnega polja, ki ga povzroči visok električni 
tok. Posledično je treba paziti, da ne pride do kratkega stika med kovino in anodo.[14] 
 Al3+ (v elektrolitu) + 3e- → Al (l) (3) 
Včasih je bil glavni sestavni del katodnih blokov antracit, danes pa ga v veliki meri 
nadomeščajo drugi grafitizirani ali delno grafitizirani materiali, ki ponujajo boljšo 
električno prevodnost in manjši raztezek materiala. Stopnja grafitiziranosti je odvisna od 
začetnega materiala in pa temperature peke. Začetni material je v največ primerih 
petolkoks. Katodni bloki se pečejo v območju med 1000 °C in 3500 °C, pri čemer višje 
temperature doprinesejo višjo stopnjo grafitiziranosti. Pred peko je možno bloke 
impregnirati s katransko smolo, s čimer dosežemo nižjo stopnjo poroznosti. V modernih 
obratih so predpečeni ogljikovi bloki zelo natančno strojno obdelani, ter v celici združeni 
z ogljikovo maso.[11], [14] Ogljikovi bloki so eni redkih materialov, ki lahko prenesejo 
ekstremno korozivno okolje tako elektrolita, kot tudi aluminija pri tako visoki 
temperaturi. Ostati morajo mehansko stabilni, ne smejo kontaminirati aluminija, imeti 
morajo visoko eletrično prevodnost, biti morajo inertni tako z aluminijem kot tudi z 
elektrolitom. Za uporabo v industrijske namene, morajo biti seveda sprejemljivi tudi z 
ekonomičnega vidika.[16]  
 




Pod katodnimi bloki je vgrajena šamotna keramična plast, ki v celicah zagotavljajo 
primerno temperaturo, ter nižje izolacijske plasti varujejo pred visoko temperaturo in 
kemičnimi napadi. Poleg tega katodnim blokom nudi trdno osnovo. Šamotna opeka je 
najpogosteje narejena iz aluminosilikatnih materialov.[14] 
Med procesom elektrolize, še posebej v stopnji zagona, pride do pomembnih sprememb 
v strukturi katodnih blokov. Na katodi pride do formacije natrija preko reakcije 4 ali 
5:[14], [17]  
 Al (l) + 3NaF (l) ⇌ 3Na (v ogljiku) +AlF3 (l) (4) 
 Na+ + e- → Na (v ogljiku) (5) 
Nastali natrij prodre v strukturo ogljika in tvori interkalirane spojine, mehanizmi česar še 
niso v celoti poznani. Posledično pride do nabrekanja in ekspanzije katodnih blokov, ter 
spremembe lastnosti materiala. Bloki z amorfnejšo strukturo sprejmejo večje količine 
natrija, kot tisti z bolj grafitizitano sturukturo, in posledično doživijo hujše spremembe. 
Pričakovano je, da aluminij in kopel ne moreta predreti v katodno sturkturo, saj elektrolit 
le slabo omaka površino katodnih blokov, staljen aluminij pa sploh ne. Dejansko stanje 
pa je drugačno, saj interkaliran natrij spremeni lastnosti katodnih blokov, in elektrolitu 
"odpre" poti v katodo, ter preko por in razpok omogoči impregnacijo ogljika z 
elektrolitom. Velikost in distribucija por je zato zelo pomembna, saj pore in kapilarne sile 
elektrolitu olajšajo premikanje skozi material. Fronta elektrolita na določeni razdalji sledi 
fronti natrija, in je nikoli ne prehiti. Ko fronta doseže šamotno opeko, pride do 
mineraloških transformacij, ki upočasnijo nadaljnjo propagacijo fronte, obenem pa 
spremenijo tudi lastnosti materiala. Poveča se toplotna izguba in posledično energijska 
poraba. V skrajnih primerih lahko kemične reakcije opeko deteorirajo do točke propada 
celice.[17]  
 4Al (l) + 3C (s) → Al4C3(s) (6) 
Še ena reakcija, ki poteče, je reakcija 6 na stičišču površine katodnih blokov in staljenega 
aluminija. Nastali Al4C3 je topen v aluminiju in elektrolitu. Posledično pride do počasnega 
odtapljanja elektrode. Poleg tega trdni delci Al2O3 abrazivno odstranjujejo ogljik iz 
površine. Vse to privede do tanjšanja katodnih blokov. Ko je katoda stanjšana do te mere, 
da je vsebina celice v kontaktu z tokovodniki, je celica dosegla konec življenjske dobe. 
Elektrolit se reciklira za ponovno uporabo, katodni del pa razdre in ponovno postavi z 
novim materialom.[16]   




1.1.5 Izrabljena obloga celic 
Izrabljena obloga celice (SPL, ang. Spent potlining) se po končanem življenju 
elektrolizne celice razdre. V prvem koraku, imenovanem prvi rez (ang. First cut), se 
odstrani ogljikov del celice. V drugem rezu (ang. Second cut) pa se odstrani keramični 
del celice, to je šamotna opeka in izolacijska opeka. Tipična sestava SPL- ja je podana v 
tabeli 1. Pomembno se je zavedati, da sestava lahko variira tudi do 10 %.[18] Na tono 
aluminija nastane približno 25kg SPL-ja, svetovno ga tako letno generiramo več kot 
milijon ton. Do nedavnega je večino SPL-ja končalo na odlagališčih, kar pa ni okolju 
prijazna in trajna rešitev. Zaradi vodotopnih fluoridov in cianidov[19], ter formacije 
nevarnih plinov ob reakciji z vodo[20], je SPL nevaren odpadek in se mora za varno 
odstranitev primerno predelati. Stroški odstranitve tako hitro presežejo 1000$ za 
tono.[17]  
Tabela 1: Tipična sestava SPL, Vir: Talum d.d.[18] 
 
V zadnjih nekaj desetletjih je tako ogromno raziskav namenjenih iskanju alternativnih 
rešitev za predelavo in uporabo prvega in drugega reza SPL. Pred uporabo je SPL 
potrebno očistiti nevarnih snovi, kar se navadno doseže s termično obdelavo ali 
kemijskim izluževanjem. Visoko energijski prvi rez je mogoče uporabiti kot gorivo. 
Možne aplikacije so na primer v produkciji cementov, kjer se drugi rez uporabi kot surovi 
material, prvi pa kot gorivo. V železarnah se prvi rez lahko uporabi kot gorivo in reducent. 
SPL je možno uporabiti tudi za izdelavo mineralnih voln. Drugi rez najde uporabo tudi 
kot agregat v gradbeništvu. Cilj je tudi reciklaža fluoridov in ostalih komponent 
elektrolitske kopeli za ponovno uporabo v elektrolitski celici. Trenutno za uporabo SPL-
ja ni univerzalnih rešitev, zaradi nespecifične sestave, različnih lokalnih zakonodaj ter 























Na2Al22O34  Ostalo 
(Ni,Al,Mg)  
24,7% 19,6% 19,0% 12,9% 9,6% 4,0% 3,8% 2,6% 2,0% 1,1% 0,6% 




1.2 Grafen oksid 
V zadnjih letih je grafen oksid deležen ogromne pozornosti naravoslovne znanstvene 
stroke, sprva kot obetaven predhodni material za sintezo grafena, predvsem zaradi 
potenciala priprave v industrijskem merilu, pozneje pa kot svojevrsten material z 
zanimivimi fizičnimi lastnostmi, izjemnim kemizmom in neomejenim potencialom 
uporabe. 
Grafen oksid (GO) je na ogljiku osnovana 2 dimenzionalna amorfna snov, na katero so 
vezane različne oksidne skupine in vodik. GO predstavlja nestehiometrična formula 
CxHyOz. Povprečna vsebnost vodika je ocenjena na 0,8, kisika pa navadno med 1,5 in 2,5. 
Razmerje ogljika in kisika (C/O) je pomemben parameter, ki predstavlja stopnjo 
oksidacije GO. Različni vzorci se lahko med seboj zelo razlikujejo glede na način 
priprave, startni material, čas reakcije itd. Zato je GO dobro obravnavati kot družino 
materialov, in ne eno samo snov.[21], [22] 
Eksaktna struktura GO je še vedno neznana. Eden od problemov, ki otežuje raziskave je 
že prej omenjena variacija med različnimi vzorci. Še drugi problem so kompleksni in v 
veliki meri nepoznani reakcijski mehanizmi formacije GO. Skozi čas je vseeno bilo 
predstavljenih več strukturnih modelov, med katerimi je najbolj uveljavljen Lerf-
Kliniwski strukturni model, ki razloži večino eksperimentalnih opažanj. 
GO ima mnogo uporab, ena najpomembnejših je redukcija v grafenu podoben material. 
Druge potenciale aplikacije GO so v elektroniki, polimernih kompozitih[23], 
shranjevanju in pretvorbi energije[24], biokompatibilnih protikorozijskih prevlekah[25], 
izboljšavi cementnih materialov[26], čiščenju odpadnih voda[27], elektrokemični in bio 
senzorji[28], GO filmi in membrane, sistemi dostave zdravil[29], kataliza[30], optika[31], 
adsorpcija ionov težkih kovin[32], filtracija in razsoljevanje vode[33], itd. 
Grafen oksid je mogoče sintetizirati na več načinov. Najbolj pogosta načina sta kemijska 
in elektrokemijska oksidacija, obstajajo pa tudi druge metode, kot je na primer 
mikrobiološka metoda z uporabo bakterij. V nadaljevanju se bom osredotočil le na 
kemijske metode oksidacije. 
  




1.2.1 Priprava grafen oksida 
Že leta 1855 je profesor Brodie iz Oxfordske univerzitete prvič opisal reakcijo oksidacije 
grafita v tako imenovani grafit oksid. Nekaj let pozneje, leta 1859 je Brodie z namenom 
meritve molekulske mase grafita ponovno sintetiziral grafit oksid, po postopku, ki ga 
danes poznamo pod imenom Brodijev postopek.[21], [22], [34]  Brodie je maso grafita 
zmešal z 3-kratno maso kalijevega klorata in mešanico zalil z kadečo se dušikovo kislino 
ter več dni pustil reagirati na vodni kopeli pri 60 °C, dokler niso prenehali izhajati rumeni 
hlapi. Substanco je nato zalil z vodo in jo spiral, dokler ni bila čista kisline in soli, ter jo 
posušil na vodni kopeli. Tak proces oksidacije je večkrat ponovil, dokler ob nadaljnji 
oksidaciji ni več prišlo do vidnih sprememb. Na koncu je dobljeno rumeno snov posušil 
najprej v vakuumu in nato še pri 100 °C. Dobljena spojina je bila sestavljena iz 61,04 % 
ogljika, 1,85 % vodika in 37,11 % kisika, razmerje C/O materiala je tako 1,64. Brodie je 
ugotovil da je dobljen material mogoče dispergirati v bazičnem ali nevtralnem, ne pa tudi 
v kislem mediju, in je zato novo dobljenemu materialu koval ime grafitna kislina.[34] 
Leta 1898 je Staudenmair izboljšal metodo oksidacije z dodatkom koncentrirane žveplove 
kisline in z dodajanjem kalijevega klorata v manjših porcijah. Ta metoda je bolj pripravna, 
saj ne zahteva večkratne oksidacije, dobljen material pa je po razmerju C/O primerljiv z 
Brodievim.[22] Leta 1958 sta Hummers in Offerman predstavila varnejši način sinteze z 
uporabo kalijevega permanganata in brez uporabe kadeče dušikove kisline. To sta 
nadomestila z natrijevim nitratom, ki reagira z žveplovo kislino in tvori dušikovo kislino 
in situ. Kljub temu, da sta se tako izognila uporabe močno korozivne kadeče dušikove 
kisline, je končni produkt zaradi kombinacije kalijevega permanganata in natrijevega 
nitrata močneje oksidiran.[22] 
Skupna slabost vseh do sedaj opisanih metod priprave grafit oksida je sproščanje človeku 
in okolju strupenih plinov, predvsem NO2 , N2O. V primeru uporabe kalijevega klorata se 
lahko tvori tudi ClO2 , ki pri volumskem razmerju 10 % in nad, z zrakom tvori eksplozivno 
mešanico.[22], [35] Leta 2010 so tako Marcano in sodelavci objavili članek, v katerem 
so nadomestili uporabo dušikove kisline ali natrijevega nitrata z manj korozivno 
fosforjevo kislino in povečali alikvote kalijevega permanganata. Tako se med sintezo ne 
sproščajo večje količine strupenih in okolju nevarnih plinov. Ta recept ponuja tudi boljši 
izkoristek, višjo stopnjo oksidacije ter nižjo eksotermo od Hummerjeve metode. Kakor 
kaže, ima ta metoda dodatno prednost, saj naj bi fosforna kislina večji delež grafitnih 
plošč pustila nepoškodovanih.[36], [37] 
 




Podobno kot je grafit sestavljen iz laminirane strukture zloženih plasti grafena, grafit 
oksid sestoji iz zložene strukture grafen oksida, le da je medplastna razdalja v grafit 
oksidu mnogo večja (6 Å - 12 Å proti 3,4 Å v grafitu[38]) zaradi interkalacije vodnih 
molekul, kot posledica hidrofilnosti funkcionalnih skupin.[39] Kohezivne sile med 
posameznimi plastmi znotraj grafit oksida so tako mnogo šibkejše kot med plastmi grafita 
in jih je zato dokaj lahko ločiti. Za razplastitev je mogoče uporabiti več metod, 
najpogostejša med katerimi je sonifikacija, vendar je znano, da ta povzroči znatno škodo 
na strukturi grafen oksida. V kolikor je grafit oksid oksidiran do zadostne mere, 
delaminacija poteče že ob preprostem mešanju v vodi ali rahlem pretresanju raztopine, 
pri čemer je velikost nastalih GO plasti mnogo večja, kot pri uporabi ultrazvoka.[40], [41] 
Še eno metodo oksidacije grafita je leta 2015 predstavil Peng, ki je reakcijo izvedel z 
uporabo kalijevega ferata kot oksidanta. Ta poleg izjemnega oksidacijskega potenciala v 
raztopini ob reakciji z vodo tvori atomarni kisik, ki je prav tako odličen oksidant. Dodatno 
tvorba plinastega kisika povzroči delaminacijo materiala in zato po končani reakciji niso 
potrebni dodatni koraki eksfoliacije, kot je na primer sonifikacija. Ta metoda ima še druge 
prednosti. Je izjemno hitra, saj je material dobro oksidiran že po eni uri, medtem ko ostale 
metode zahtevajo vsaj nekaj ur. Reakcija poteka pri sobni temperaturi in ne zahteva 
dodatnega segrevanja. Poleg tega je mnogo bolj okolju prijazen način sinteze GO, saj ne 
proizvaja strupenih ali eksplozivnih plinov, ter se izogne uporabi okolju nevarnih težkih 
kovin oziroma njihovih ionov. Vrh tega omogoča ponovno uporabo žveplove kisline.[42] 
Več receptov priprave GO v korakih terminacije reakcije poleg dodatka vode narekuje 
tudi dodatek vodikovega peroksida, ki reducira preostali oksidant v raztopini. Iz novejših 
preiskav je razvidno, da je to nepotrebno in v večini primerov nezaželeno, saj le ta v 
strukturo vnese defekte. Preostali oksidant je v celoti možno odstraniti s filtracijo in 
spiranjem produkta.[43] 
Pomembno se je zavedati, da stopnja oksidacije ni odvisna le od narave uporabljenega 
oksidanta ampak močno variira tudi s spremembo deleža uporabljenega oksidanta glede 
na maso grafita. Grafen oksidi z različnimi stopnjami oksidacije so lahko pripravljeni z 
različnimi metodami priprave, tako da uravnavamo delež oksidanta, velikost grafitnih 
delcev in spreminjamo čas reakcije.[40] 
  




1.2.2 Reakcijski mehanizem 
Grafen oksid je dvodimenzionalen material, deriviran iz grafenske osnove z uvedbo 
različnih kisikovih funkcionalnih skupin. Te so na ogljik vezane kovalentno, ob čemer se 
ogljik iz prvotne sp2-hibirizacije pretvori v sp3-hibridizirano obliko. V tipičnem vzorcu 
grafen oksida je delež sp3-hibridiziranega ogljika večji od sp2-hibridiziranega ogljika. 
Zaradi te pretvorbe se grafen oksid znatno razlikuje od predhodnega grafena. Po eni strani 
lahko funkcionalne skupine obravnavamo kot defekte v grafenski mreži, ki spremenijo 
izjemno električno prevoden grafen v izolator, po drugi strani pa grafen oksidu 
doprinesejo mnogo edinstvenih lastnosti, katerih grafen ne poseduje. Ena od teh je na 
primer hidrofilnost grafen oksidnih plasti, kar omogoča formacijo stabilne suspenzije v 
vodi in nekaterih organskih topilih.[40] 
V mreži grafen oksida se funkcionalne skupine raztezajo na obe stani ravnine. Posamezno 
plast grafen oksida lahko zato poenostavljeno obravnavamo kot triatomni 
dvodimenzionalni laminiran material, kjer je ogljikova plast ujeta med dve plasti kisika. 
Tak, zelo poenostavljen model, sicer ne predstavlja resničnega stanja, saj kisikovi atomi 
ne prekrivajo ogljikove mreže po celotni površini. Predeli, katerih ne prekrivajo 
funkcionalne skupine, se imenujejo grafenske oz. grafitne domene. Na teh domenah so 
ravnine GO debele le eno atomsko plast, zato je pravilneje ta material obravnavati kot 
eno atomsko plast debel, iz katerega na določenih mestih izhajajo funkcionalne skupine. 
Povprečna vrednost debeline plasti grafen oksida znaša od 0,8 Å pa do 1,2 Å. Za 
primerjavo, izmerjena debelina enoplastnega grafena na substratu znaša od 0,5 Å do 0,6 
Å. Grafen oksidne plasti se v širino in dolžino lahko razširjajo od nekaj nanometrov, pa 
do več sto mikrometrov.[21], [40] 
Reakcijski mehanizem sinteze grafen oksida je navadno razdeljen na tri ločene in 
neodvisne korake. Reakcijo je med temi koraki možno ustaviti, intermediat pa izolirati in 
okarakterizirati, ter shraniti ob primernih pogojih. Prvi korak je pretvorba grafita v 
spojino grafita interkaliranega z žveplovo kislino H2SO4-GIC ali GIC (ang. Graphite 
intercalation compound). Drugi korak je pretvorba H2SO4-GIC v oksidirano obliko 
poimenovano neokrnjen grafen oksid (PGO, ang. Pristine graphene oxide). Tretji korak 
je reakcija je pretvorba PGO v GO ob reakciji z vodo.[40] 
Prvi korak, formacija GIC, se prične takoj ob izpostavi grafita v kislo, oksidativno okolje 
in traja le nekaj minut. Formacijo GIC spremlja sprememba barve materiala v temno 
modro. Po končanem koraku so med posamezne grafenske plasti v grafitu interkalirane 
molekule žveplove(VI) kisline in hidrogen sulfatni(VI) ioni. Interkalat v tem stanju izrine 
grafenske plošče na večjo medplastno razdaljo in tako omogoči dostop oksidativnega 




medija v notranjost grafita. Sposobnost oksidativnega medija, da interkalira grafit, je prva 
potreba, kateri mora biti zadoščeno za uspešno oksidacijo.[40] 
Drugi korak, formacija PGO, je mnogo bolj časovno zajeten. Odvisno od vzorca grafita, 
lahko poteka od ure pa do več dni. Prične se z difuzijo oksidativnega medija iz raztopine 
v notranjost grafitnega delca, kjer nato poteče oksidacija. Slika 2 prikazuje grafitni delec 
med pretvorbo iz GIC v PGO. Z Ramansko mikroskopijo je bilo pokazano, da delec na 
robu (prozorno območje) sestoji le iz PGO faze, na sredini(modro območje) pa le iz GIC 
faze. Ramanski spekter na mejišču med fazama je preprosto seštevek obeh spektrov. Ta 
opažanja predlagajo, da je formacija PGO iz GIC direktna, brez dodatnih pretvorb 
grafitne strukture.[40], [44]  
 
Slika 2: Optična fotografija grafitnega delca med pretvorbo iz H2SO4-GIC v PGO. Stopnja oksidacije je dosežena ob 
dodatku in porabi 1x masnega deleža kalijevega permanganata.[44] 
 
Ob difuziji oksidanta med grafenske lamele mora ta nadomestiti ali se vriniti med že 
obstoječe molekule. Iz slike razvidna propagacija od robu delca proti centru nakazuje, da 
je proces omejen z hitrostjo difuzije oksidanta, ne pa z hitrostjo kemijske reakcije. V 
nasprotnem primeru bi se PGO faza postopno tvorila po celotnem delcu. To razloži 
hitrejšo oksidacijo manjših grafitnih delcev, saj je v teh difuzijska pot krajša kot v večjih 
delcih. Drugi korak je tako difuzijsko omejen in narekuje hitrost celotne reakcije 
oksidacije grafita. Ta interpretacija formacije PGO ne razlaga obstoja grafenskih domen 
v GO, saj te naj ne bi preživele počasne kontinuirne difuzijske fronte oksidanta. 
Najverjetneje drugi, še nepoznani faktorji vplivajo na ta proces.[40], [44] 




Tretji korak formacije GO je pretvorba PGO v GO. V tem koraku so potrebne večje 
količine vode, katero v reakcijsko mešanico prvič uvedemo v končnih fazah reakcije, kjer 
se reakcijska mešanica zalije z vodo ali ledom z namenom zaključitve oksidacije in 
nevtralizacije mešanice, pozneje pa se končni material še dodatno izpira ostankov kisline 
in soli. Manjše količine vode so sicer v mešanici prisotne že prej, a so zaradi izjemno 
kislega okolje protonirane v obliko oksonijevih ionov. Ob prvotnem zalitju mešanice je 
material svetlo rumene, skoraj bele barve, po naknadnih čiščenjih z vodo pa se postopno 
tvori vse temnejša rjava barva. Sprememba barve je posledica povečanja deleža sp2-
hibridiziranega ogljika in nakazuje potek kemijskih reakcij in spremembe strukture 
materiala. Ena od takih reakcij je hidroliza kovalentno vezanih sulfatov.[45]  
Druga posledica vode je eksfoliacija materiala. Voda najverjetneje na več načinov 
pripomore k ločitvi plasti. Eden od možnih načinov je hidroliza kovalentnih sulfatov, ki 
povezujejo sosedne plasti. Drugi način je hidratacija plošč preko tvorbe vodikovih vezi. 
Še tretji način je ionizacija določenih funkcionalnih skupin, ki celotno ploščo pustijo 
negativno nabito. V kolikor je bil material v drugem koraku oksidiran do zadostne mere, 
entalpija hidratacije prevlada nad privlačnimi silami med grafenskimi domenami in 
material spontano delaminira. Tako nastane stabilna koloidna raztopina, ki je posledica 
hidrofilnosti GO funkcionalnih skupin in elektrostatičnega odboja med posameznimi 
plastmi. Če je pH raztopine prenizek, je delež neioniziranih skupin prevelik in posledično 
elektrostatske sile niso zadostne za razplastitev materiala.[21], [44] 
 
Slika 3: Shematska predstava treh korakov sinteze grafen oksida.[44] 




1.3 Redukcija grafen oksida 
Tako grafen oksid kot grafit oksid sta električna izolatorja zaradi uničenega sp2 veznega 
sistema. Ena najpomembnejših reakcij je zato redukcija GO, ki ponovno vzpostavi 
konjugiran π-sistem in s tem materialu vrne prevodniške lastnosti. Dobljen material, 
poimenovan reduciran grafen oksid (rGO), je grafenu zelo podoben, a ne identičen. Tako 
reakcije oksidacije, kot redukcije na mreži pustijo množico defektov in ostankov 
funkcionalnih skupin, ki vplivajo na mehanske, termične in električne lastnosti 
materiala.[39] Redukcijo GO je možno doseči na ogromno načinov, končni produkti pa 
se lahko močno razlikujejo. Metode redukcijo so na primer: termična redukcija[21], 
kemijska redukcija[21], elektrokemijska redukcija[21], fototermična redukcija[37], 
redukcija preko mikroorganizmov[46], fotokatalizatorska redukcija[47], solvotermična 
redukcija[47].[39] 
1.3.1 Termična redukcija 
V začetkih raziskovanja grafena je bila pogosta metoda eksfoliacije grafit oksida hitro 
segrevanje(>2000°C/min), pri čemer je hitra ekspanzija nastalega ogljikovega monoksida 
in ogljikovega dioksida med plastmi znotraj materiala povzročila ogromne tlake, mnogo 
višje kot je potrebno za ločitev dveh plasti GO. Segrevanje materiala, poleg eksfoliacije, 
tudi reducira funkcionalne skupine preko dekompozicije kisikovih skupin. Potrebno se je 
zavedati, da ta proces producira majhne in zgubane grafenske plasti, saj kisikove skupine 
skupaj z ogljikovimi atomi tvorijo CO2 in CO, ter tako odstranjujejo ogljikove atome iz 
GO mreže. Tako se med segrevanjem plasti cepijo v manjše. Približno 30% mase GO se 
med eksfoliacijo izgubi, kar v mreži pusti ogromno defektov. Zaradi ogromnega števila 
defektov ta metoda proizvede material, ki ima mnogo slabše električne lastnosti od 
grafena.[47] 
Alternativna metoda termične redukcije je eksfoliacija grafit oksida v tekoči fazi, ki 
proizvede večje plasti GO. Te plasti se nato reducira pri visoki temperaturi v inertni ali 
reducirajoči atmosferi. Uravnavanje temperature je tu izredno pomembno, saj se delež 
C/O in električna prevodnost s temperaturo močno spreminjata. Eksperimentalni rezultati 
so prikazali, da je C/O razmerje pri segrevanju do 500°C največ 7, pri 750°C pa več kot 
13. Pri vzorcu, ki je bil za kratek čas segret nad 2000°C pa je C/O med 15-18. Z višanjem 
C/O razmerja se viša tudi električna prevodnost. Pri vzorcu segretem do 500°C ta meri 
50 S/cm, pri vzorcu segretem na 2000°C pa okoli 2000 S/cm. Poleg temperature pa je 
zelo pomembna tudi atmosfera. Kisik bi povzročil oksidacijo materiala, zato žarjenje 
ponavadi poteka v vakuumu, oz. inertni ali reduktivni atmosferi. Doda se lahko reduktivni 
plin, kot je na primer vodik, ki reagira s preostalim kisikom. Poleg tega uspešna redukcija 




zaradi reduktivne atmosfere lahko poteka pri nižji temperaturi. GO je bil reduciran v 
mešanici argona in vodika pri 450°C. Razmerje C/O dobljenega materiala je bilo 14,9, 
prevodnost pa okoli 1000 S/cm. Hkrati lahko žarjenje GO v določeni atmosferi poleg 
redukcije povzroči tudi dopiranje materiala. Material dopiran z dušikom na primer 
dobimo ob segrevanju GO v atmosferi argona in amonijaka. Poznano je tudi, da je luknje 
v grafenski mreži možno delno popraviti z segrevanjem materiala v prisotnosti vira 
ogljika, kot je na primer etilen.[47] 
1.3.2 Kemijska redukcija 
Kemijska redukcija GO je osnovana na kemijskih reakcijah funkcionalnih skupin z 
ustreznimi reducenti. Navadno lahko te reakcije vodimo pri sobni ali rahlo povišani 
temperaturi, za kar ne potrebujemo posebne opreme, ki je potrebna za izvedbo mnogih 
drugih metod. Poleg tega ta metoda ne zahteva velikega vnosa energije, zato je primerna 
za masovno proizvodnjo rGO. [47] 
Hidrazin se je že pred odkritjem grafena uporabil za redukcijo grafit oksida, še danes pa 
je eden najbolj uveljavljenih reducentov za pripravo rGO. Hidrazin v vodi tvori hidrazin 
monohidrat. Ta za razliko od mnogih močnih reducentov, z vodo ne reagira. Redukcija z 
hidrazinom in njegovimi derivati lahko poteka z dodatkom tekočih reagentov direktno v 
vodno disperzijo GO. Razmerje C/O dobljenega rGO je okoli 10. Zaradi povečanja 
hidrofobnosti produkt tvori skupke. V kolikor želimo da produkt ostane v raztopini, lahko 
to dosežemo z dodatkom površinsko aktivnih snovi ali amonijaka.[39], [47] 
Idealna zamenjava za močno toksičen hidrazin, kot se je izkazalo, je askorbinska kislina 
oz. vitamin C. Ta tvori v vodi stabilno raztopino, in je človeku praktično nenevaren. 
Material, dobljen z uporabo le tega, lahko doseže razmerje C/O okoli 12,5, poleg tega je 
dobljen rGO suspendiran v stabilni suspenziji. Dodatna lastnost uporabe te metode je, da 
dobljenega materiala ne onesnažimo z drugimi atomi, saj je molekula askorbinske kisline 
sestavljena le iz ogljika, kisika in vodika.[47], [48] 
Še en močan reducent za redukcijo GO je jodovodikova kislina. Ta proizvede rGO z 
impresivno prevodnostjo in razmerjem C/O okoli 15. Ta reagent deluje pri sobni 
temperaturi v raztopini ali v plinastem stanju, reducira lahko suspenzijo GO, GO prah ali 
GO film. Kvaliteta dobljenega materiala, z uporabo tega reagenta, prekaša ostale metode 
kemijske redukcije.[47] 
Kovinski hidridi, kot so na primer natrijev hidrid, natrijev borohidrid, litij aluminijev 
hidrid se v organski kemiji uporabljajo kot močni reducenti, a zaradi reakcij z vodo za 




namen redukcije GO niso najbolj primerni. Vendarle je bilo dokazano, da je sveže 
pripravljena raztopina natrijevega borohidrida bolj efektivna v redukciji GO, kot pa 
raztopina hidrazina. Testiranih je bilo še ogromno drugih reagentov, kot so na primer 
hidrokinon, vroče močno alkalne raztopine (NaOH, KOH), hidroksilamin, urea…, a se je 
izkazalo da so prej opisani reagenti primernejši za redukcijo GO.[47] 
  











2 Namen dela  
Odlaganje nevarnih katodnih ostankov elektrolitskih celic na odlagališča v današnji 
družbi ni sprejemljivo, tako iz naravovarstvenega, kot tudi ekonomskega vidika. Trenutno 
je ogromno število raziskav namenjeno iskanju uporabnih in trajnih rešitev za ta težaven 
material.  
Grafen oksid je poleg grafena v samem središču pozornosti znanstvene stroke. Zaradi 
izjemnih lastnosti in kemizma je njegova uporaba praktično neomejena. V sklopu 
diplomskega dela bom tako imenovan prvi rez, ogljikov del katodnih ostankov, uporabil 
kot surovino za sintezo grafen oksida. Dobljen material bom tudi reduciral in 
okarakteriziral.  
  









3 Eksperimentalni del  
3.1 Uporabljene kemikalije 
 
3.2 Potek dela 
Grafen oksid sem sintetiziral po Marcanovi metodi[36], [49]. Del dobljenega material 
sem naknadno kemično reduciral z uporabo hidrazina. Kot vir grafita sem uporabil SPL 
– FC iz tovarne Talum d.d.. 
Za reakcijsko posodo sem uporabil 5 L čašo, v kateri sem zmešal 140 mL koncentrirane 
H3PO4 in 1200 mL koncentrirane H2SO4. Za mešanje raztopine sem uporabil mehansko 
teflonsko mešalo. V mešanico sem počasi stresel 20 g vzorca nečistega grafita, ob čemer 
je prišlo do izhajanja bele pare. Z spatulo sem nato zelo počasi dodal prvo paralelko 20g 
KMnO4, ter pazil, da ob tem ni prišlo do prevelike eksoterme, ki lahko privede do 
eksplozije. Čašo sem pokril z aluminijasto folijo. Nastala mešanica je bila črne barve, ob 
presvetljavi z lučjo pa je vsebovala tudi odtenke zelene.  
Po dveh dneh reagiranja je raztopina postala zelo temno vijolične barve. Sprememba 
barve nakazuje potek reakcije, zato sem dodal drugi alikvot 20g KMnO4. Raztopina je 
ponovno postala temno zelene barve. Po enem dnevu poteka reakcije, je raztopina spet 
postala temno vijolična, zato sem dodal še zadnjo paralelko 20g KMnO4. Raztopina je 
zatem več dni ostala zelene barve, s počasno pretvorbo barve v rjavo.  
12 dni po zadnjem dodatku KMnO4 zelena barva ni bila več vidna, zato sem se odločil 
reakcijo končati. Čašo sem postavil v ledeno kopel, ter mešanici dodal 1,5 L ledu, pri 
čemer se je barva raztopine spremenila v vijolično. Po kapljicah sem dodal vodikov 
peroksid, pri čemer se je barva spremenila v zeleno rjavo.  




Naslednji dan se je na dnu čaše nabralo veliko usedline. Celoten tekoči del mešanice sem 
centrifugiral v 50 mL centrifugirkah, pri 11000 rpm po 5 min. Tekoči del je ostal rahlo 
moten, z rumenkastim odtenkom. Dobljeno trdno fazo iz vseh centrifugirk sem združil v 
eno centifugirko, ter z dodatkom deionizirane vode in ponovnim centrifugiranjem iz 
materiala izpiral topne soli. Končen material je v centrifugirki tvoril več območij. Na dno 
se je usedel rumen material z črnimi pikami, nad njem je sedel bel material, najvišje pa 
črn material. Vzorec je bil nato poslan na liofilizacijo. Dobljen material je bil črno-sive 
barve. 
V 500 mL bučko sem nalil 250 mL Milli-Q vode, ter dodal okoli 0,5 g grafen oksida. 
Raztopino sem ultrasonificiral dvakrat po 20 min, da se je grafen oksid razplastil. Bučko 
sem postavil v oljno kopel, ter na vrat priklopil vodni hladilnik. V raztopno sem ob 
stalnem mešanju dodal 5 mL hidrazin monohidrata, ter oljno kopel segrel na 100°C. Zmes 
sem po enem dnevu odstavil iz kopeli. Dobljena snov se je usedla na dno bučke, kar 
ponazarja da je redukcija uspela. Mešanico sem nato vakuumsko filtriral. 
Sestavil sem aparaturo za vakuumsko filtracijo, ter jo z vrelo vodo segrel. Zmes sem nato 
filtriral skozi 0,2 μm PTFE filter, ter trdno snov na filtru spral z 500 mL vrele Milli-Q 
vode in 500 mL vrelega etanola. Razlog, da sem delal pri povišani temperaturi je ta, da 
sem ostranil čim več slabo topnih soli, ki nastanejo pri procesu redukcije. Vzorec sem 
nato s spatulo prenesel na petrijevko, ter ga v sušilniku sušil 4 ure pri 85 °C.  
3.3 Vrstična elektronska mikroskopija (SEM) 
Vrstični elektronski mikroskop (SEM, ang. scanning electron microscope) je vrsta 
elektronskega mikroskopa, ki ustvari sliko preko vrstičnega preleta vzorca s fokusiranim 
curkom elektronov. Elektroni, poimenovani primarni elektroni, so emitirani iz 
elektronske puške, pospešeni v električnem polju in skozi elektromagnetne leče 
fokusirani v snop. Snop primarnih elektronov nato zadane vzorec, kjer pride do množice 
uporabnih interakcij in posledično tvorbe nabitih delcev ali fotonov. Tisti, ki so emitirani, 
so nato lahko detektirani in uporabljeni za izris slike. Pred meritvijo se v komori 
mikroskopa vzpostavi vakuum ( med 10-3 do 10-5 Pa), ki služi dvema namenoma. Prvi je 
ta, da je vir elektronov hitro kontaminiran, drugi razlog pa je, da se elektroni razpršijo na 
atomih oz. molekulah plina.[50] 
Resolucija mikroskopa je odvisna od valovne dolžine uporabljenega sevanja. Nižja ko je 
valovna dolžina, manjši so detajli katere lahko ločimo. Ta fundamentalna ovira je razlog, 
da za mikroskopiranje pri visokih povečavah namesto vidne svetlobe, z valovno dolžino 
~5·10-7 m, uporabimo elektrone, z valovno dolžino v rangu ~1·10-11 m. Uporaba 




elektronov pri SEM mikroskopiji nam tako omogoča mnogo večje povečave, tudi do 
3 000 000x.[51] Za primerjavo, optični mikroskopi dosežejo 1000x povečavo. Valovna 
dolžina snopa elektronov se spreminja z pospeševalno napetostjo, za povprečne SEM 
mikroskope ta doseže 30 kV. Še ena dobra lastnost elektronov je njihov naboj in majhna 
masa, kar omogoča preprosto manipulacijo elektronskega žarka. Kot vir elektronov se 
lahko uporablja termoionske emitorje ali vire na poljsko emisijo.[50] 
Tipični termoionski vir elektronov je volframov filament v obliki črke V, ki je uporovno 
segret do točke, ko energija elektronov preseže izstopno delo, in posledično pride do 
izhajanja elektronov. Zadostno gostoto izsevanih elektronov volfram doseže pri 
temperaturi med 2000 K in 2700 K. Taki viri ne potrebujejo posebno nizkih vakuumov 
in so relativno poceni. Njihova slabost je relativno nizka svetlost, kratka življenjska doba 
in visok razmak v energiji emitiranih elektronov.[50], [52] Primer vira na poljsko emisijo 
je volframova konica, prevlečena z plastjo cirkonijevega oksida. Konica je nabita na visok 
negativen potencial, tako da električno polje tu doseže vrednosti v rangu 10 V/nm. 
Potencialna bariera za izhod elektrona se tako zniža do zadostne mere, da prihaja do 
tuneliranja elektronov. Volfram je uporabljen, saj ima primerne mehanske lastnosti, da 
prenese visok mehanski stres, ki je posledica ogromnega električnega polja. Cirkonijev 
oksid je uporabljen, ker zniža izstopno delo elektronov. Viri na poljsko emisijo zahtevajo 
višji vakuum in so dražji od termoionskih virov, vendar zagotavljajo mnogo večje 
svetlosti, ožji snop, daljšo življenjsko dobo in nizek razpon energij elektronov.[50], [52] 
Priprava vzorca za SEM mikroskopiranje je dokaj preprosta. Potrebno pa se je zavedati, 
da lahko analiziramo le prevodne vzorce z nizkim parnim tlakom, zaradi vakuuma v 
sistemu. V kolikor je vzorec neprevoden, pride do nabiranja negativnega naboja na 
vzorcu, kar privede do deformiranega električnega polja okoli vzorca in posledično 
poslabšanja kvalitete slike ali celo nezmožnosti mikroskopiranja vzorca. Ekstremni 
primer je tako imenovan ‘mirror effect’, kjer zaradi močno nabitega vzorca primarni 
elektroni obrnejo smer in zadenejo dele aparature, ter formirajo sliko notranjosti komore. 
Nabiranje naboja lahko preprečimo z naprašitvijo prevodnega sloja na vzorec. V kolikor 
vzorec vsebuje hlapne komponente, jih lahko z različnimi metodami odstranimo. Primeri 
takih metod so liofilizacija, superkitično sušenje in kemijska fiksacija. Treba se je 
zavedati, da take metode lahko poškodujejo strukturo vzorca.[50], [52]  
Ko primarni elektron zadane vzorec, pride do niza elastičnih in neelastičnih trkov, dokler 
ne izgubi vse energije in se ustavi znotraj vzorca, ali pa doseže površine vzorca in je 
emitiran kot povratno sipan elektron (BSE, ang. Backscattered electron) ali v primeru 
tankih vzorcev transmitiran elektron. Primarni elektroni lahko ob neelastičnih 




interakcijah v vzorcu generirajo sekundarne elektrone, karakteristične rentgenske žarke, 
Augerjeve elektrone in fotone. Določeni signali pridejo iz specifičnih regij v vzorcu. 
Augerjevi in sekundarni elektroni pridejo le iz majhnega volumna blizu površine vzorca, 
saj jim primanjkuje energije za daljšo pot.[50] 
Za SEM mikroskopijo so najbolj uporabni sekundarni in BSE elektroni. BSE elektroni so 
emitirani kot posledica elastičnih interakcij primarnih elektronov z jedri atomov v vzorcu. 
Imajo velik razpon energij (od energije primarnih elektronov do ranga energije 
sekundarnih elektronov) in so lahko emitirani iz globoko v vzorcu. Materiali z višjim 
atomskim številom močneje interagirajo z elektroni, in tako emitirajo višje razmerje 
visoko energijskih BSE elektronov. Ta efekt omogoča razločevanje različnih materialov. 
Do podobnega efekta pride tudi na površinah, ki so pod različnimi koti, kar nam omogoči 
razlikovati različne topografske značilnosti.[50], [52] 
Sekundarni elektroni nastanejo ob neelastičnem trku primarnih elektronov s šibko 
vezanimi valenčnimi elektroni v vzorcu, pri čemer ti prevzamejo zadostno kinetično 
energijo, da so emitirani iz vzorca. Zaradi nizke energije imajo ti elektroni majhno 
penetracijsko moč, in so zato emitirani le tisti, ki so bili generirani blizu površine vzorca 
(nekaj nanometrov). Signal sekundarnih elektronov tako zagotavlja zelo koristne 
informacije o površini vzorca.[50], [52] 
Še ena interakcija, ki jo uspešno izrabljamo je formacija karakterističnih rentgenskih 
žarkov. Primarni elektron lahko iz atoma vzorca izbije močno vezan notranji elektron in 
ustvari vzbujen atom. Elektron iz višje lupine nadomesti izbit elektron, ob čemer pride do 
emisije fotona rentgenske svetlobe. Energije izsevanega fotona so visoko specifične za 
posamezne atome. Energijsko disperzijskia spektroskopija (EDS, ang. Energy-dispersive 
X-ray spectroscopy) nam z analizo teh žarkov omogoči vpogled v kemijsko sestavo 
vzorca.[50] 
Vzorec je bil slikan na vrstičnem elektronskem mikroskopu na poljsko emisijo Zeiss 
ULTRA plus. 
3.4 Termogravimetrična analiza z masno spektrometrijo (TGA-MS) 
TGA-MS je sklopljena tehnika, kjer vzorec analiziramo z termogravimetrično metodo 
(TGA, ang. Thermogravimetric analysis), nastale plinske produkte pa zaznamo in 
kvantificiramo z metodo masne spektrometrije (MS, ang. Mass spectrometry). 
 




3.4.1 Termogravimetrična analiza (TGA) 
Termična analiza je analiza spremembe lastnosti materiala v povezavi z spremembo 
temperature materiala.[53] Primer take analize je metoda TGA, pri kateri merimo 
spremembo mase kot funkcijo spremembe temperature ali časa. Tehnika nam poda 
informacije v povezavi z določenimi fizikalnimi in kemijskimi fenomeni, kot so na 
primer: evaporacija, sublimacija, absorpcija, adsorpcija, desorpcija, kemisorpcija, 
dehidracija, dekompozicija, reakcije med vzorcem in atmosferskimi komponentami.[54] 
Glavna komponenta aparature je termogravimetrična tehtnica (ang. Thermobalance), ki 
je sestavljena iz elektronske mikrotehtnice, uporovnega grelnega elementa, programerja 
temperature in računalnika za vodenje in reguliranje komponent ter zajem informacij. 
Termogravimetrična tehtnica obenem omogoča tako merjenje mase, kot tudi kontrolirano 
segrevanje ali ohlajanje vzorca, ter beleženje mase, temperature in časa. Tehtnica je del 
zaprtega sistema, kar omogoča nadzor atmosfere okolice vzorca med meritvijo. Tipična 
maksimalna vrednost obremenitve mikrotehtnice je 1 g, senzitivnost spremembe mase pa 
je na rangu 1 μg. Tehnika tako zahteva relativno majhno količino vzorca za meritev, kar 
pripomore k uniformnemu segrevanje vzorca in zaščiti aparaturo v primeru eksplozije 
vzorca. Ker temperatura vzorca običajno zaostaja za temperaturo peči (lahko tudi za več 
10°C), se za merjenje temperature vzorca navadno uporablja termočlene. Maksimalna 
obratovalna temperatura je običajno med 1000 °C in 1600 °C. Pomembno se je zavedati 
tudi, da se sila vzgona atmosfere na vzorec spreminja z sestavo, temperaturo in tlakom 
atmosfere. Korekcija je možna preko primerjave vzorca in inertne reference konstante 
mase.[53] 
TGA meritev opravljamo na trdnih ali tekočih vzorcih, mase nekaj 10mg. Vzorec 
segrevamo po določenem temperaturnem programu, najpogosteje je to linearni 
temperaturi gradient. Določimo tudi hitrost spremembe temperature, navadno je ta v 
okolici 10 K/min. Za vzorce, kot je na primer grafit oksid, je primernejši počasnejši 
program segrevanja, saj v določenem temperaturnem intervalu pride do nenadne 
eksfoliacije materiala, ob čemer pride do večkratne povečave volumna vzorca. Ob 
prehitrem segrevanju lahko del material ob hitri ekspanziji odnese iz lončka. Izbira 
atmosfere narekuje potek določenih reakcij z vzorcem. Izberemo lahko inertno, 
oksidativno ali reduktivno atmosfero. Analiza TGA nam poda le informacije o spremembi 
mase vzorca v odvisnosti od temperature. Za primerno interpretacijo rezultatov je zato 
potrebno določeno znanje o vzorcu in/ali uporaba drugih komplementarnih tehnik. 
Primeri takih tehnik so: plinska kromatografija, infrardeča spektroskopija, infrardeča 
spektroskopija s Fourierevo transformacijo, masna spektrometrija.[55] 




3.4.2 Diferenčna termična analiza (DTA) 
Še ena metoda termične analize je diferenčna termična analiza (DTA, ang. Differential 
thermal analisys), pri kateri merimo temperaturno razliko med vzorcem in inertnim 
referenčnim materialom kot funkcijo temperature. Tehnika nam poda informacije o 
temperaturi in naravi reakcij, to je endotermnosti in eksotermnosti. Opazujemo lahko 
entalpijski efekt vseh reakcij naštetih pri metodi TGA. Dodatno lahko merimo še lastnosti 
in efekte, pri katerih ne pride do spremembe mase vzorca, kot so na primer: kristalizacija, 
steklasti prehod, toplotna kapaciteta, fazni prehodi ….  
Pri DTA metodi sta vzorec in referenca postavljena v isto pečico, termočleni pa merijo 
njuno temperaturo. Razlika temperatur je posledica reakcij vzorca. V kolikor je vzorec 
toplejši od reference, to nakazuje generacijo toplote v vzorcu in posledično eksotermno 
reakcijo. V obratnem primeru, ob poteku endotermne reakcije, temperatura vzorca pade 
pod temperaturo reference. Dobljena TGA krivulja tako prikazuje razliko v temperaturi 
med vzorcem in referenco kot funkcijo temperature in je konvencionalno orientirana tako, 
da so endotermni vrhovi usmerjeni dol, eksotermni pa gor. Površina pod vrhom je 
proporcionalna entalpiji dogodka. Hitrost segrevanja vpliva na obliko vrha, ne pa tudi na 
površino vrha.[56], [57] 
3.4.3 Masna spektometrija (MS) 
Odlična komplementarna tehnika za detekcijo in identifikacijo nastalih plinskih 
produktov pri termičnih analizah je metoda masne spektrometrije. Plinaste produkte 
vodimo v ionizacijsko komoro masnega spektrometra, kjer se molekule plina ionizira. 
Ioni so nato pospešeni v električnem polju, ter poslani v masni analizator. Tu so ioni 
ločeni glede na razmerje mase in naboja (razmerje m/z). Izbrani delci nato zadenejo 
detektor, kjer so detektirani in pretvorjeni v električni signal. Z zbranimi podatki nato 
narišemo graf intenzitete glede na razmerje mase in naboja, iz katerega lahko izvemo 
sestavo plinastega vzorca. 
Za analizo MS se plinasti produkt iz TGA pečice po greti cevi vodi v ionizacijsko komoro. 
Cev je segrevana, da ne pride do kondenzacije plinastih produktov na mrzli površini. 
Plinast vzorec nato doseže MS aparaturo, kjer je voden skozi sistem komor, ventilov in 
črpalk, da doseže primeren tlak za injiciranje v ionizacijsko komoro. Celoten sistem od 
ionizacijske komore do detektorja je pod visokim vakuumom. S tem povečamo 
povprečno prosto pot ionov, ter poskrbimo, da v ionizacijski komori poleg vzorca ne 
ioniziramo še drugih plinov, ki zmanjšajo senzitivnost naprave.[58], [59] Naloga 
ionizacijske komore je ionizacija vzorca. Za razliko od nevtralnih molekul, je gibanje 




ionov zelo lahko upravljati z električnim poljem. Molekule lahko ioniziramo na več 
načinov. Nastali ioni so nato preko električnega polja pospešeni v masni analizator. 
Primeri metod ionizacije so: 
-Elektronska ionizacija je metoda ionizacije, kjer elektrone pospešimo iz elektronskega 
vira skozi vzorec, pri čemer pride do trkov med elektroni in molekulami vzorca. Elektron 
lahko ob trku iz molekule izbije dodaten elektron, ob čemer molekula ostane pozitivno 
nabita. Ob trku lahko pride tudi do razpada molekule na fragmente. Ta metoda je zelo 
primerna za majhne hlapne molekule.[60] 
-Kemijska ionizacija je metoda ionizacije, kjer tako imenovani reagenčni plin ioniziramo, 
ponavadi z EI. Ob trku reagenčnega plina z vzorcem lahko pride do prenosa protona in 
nastanka tako imenovanega kvazi-molekularnega iona. Primeri reagenčnega plina so: 
metan, amonijak, vodik, voda. Pri tej metodi pride do veliko nižje stopnje fragmentacije 
v primerjavi z EI.[60]  
-Ionizacija v matriksu z lasersko desorpcijo (ang. Matrix-assisted laser desorption 
ionisation) je metoda, pri kateri je vzorec koristaliziran v matriksu in obsevan z pulzom 
iz pulznega laserja. Ob tem pride do nastanka gostega plinskega oblaka, ki se v vakuum 
širi z nadzvočno hitrostjo. Domneva se, da do ionizacije pride ob interakcijah raznih 
specij ob ekspanziji plina. Metoda je zelo primerna za molekule z veliko maso, kot so na 
primer proteini in polimeri, saj ob laserskem pulzu te ogromne molekule preidejo v 
plinasto stanje, ne da bi ob tem razpadle. Z to tehniko so kompatibilni le določeni masni 
analizatorji, zaradi pulzne narave metode.[60] 
-Elektrorazpršilna ionizacija (ang. Electrospray ionization) je metoda, pri kateri 
raztopino z vzorcem kontinuirno vodimo skozi močno nabito kapilaro (2 - 5 kV). Ob 
izhodu iz kapilare visok električni potencial raztopino razprši v majhne nabite kapljice, 
iz katerih nato s segrevanjem izhlapevamo topilo. Ko gostota električnega naboja v 
kapljici preseže površinsko napetost, pride do 'Columbske eksplozije', pri čemer nastane 
več manjših kapljic. Proces se ponavlja, dokler ne ostanejo le ioni analita. Alternativna 
razlaga je evaporacija ionov iz površine kapljic. Pri metodi pride do nizke stopnje 
fragmentacije in visokega deleža večkratnega naboja, zato je tehnika primerna tudi za 
molekule visokih mas.[60] 
Masni analizator je del masnega spektrometra, kjer ione ločimo glede na m/z razmerje 
preko odklona v električnem ali magnetnem polju. Obstaja več različic masnega 
analizatorja, predstavil bom le kvadropolni analizator. 




Kvadropolni analizator je sestavljen iz 4 vzporednih palic okroglega ali hiperboličnega 
preseka, postavljenih v kvadratni postavitvi. Palice so ves čas pod vplivom enosmernega 
električnega toka in izmeničnega električnega toka, para nasprotnih palic sta pod enakim 
potencialom. En par palic je nabit pozitivno, razen za kratek čas, ko amplituda 
negativnega potenciala AC prevlada nad DC napetostjo. Ker negativna napetost traja le 
kratek čas, palici močno vplivati le na pot lažjih ionov z nižjo vztrajnostjo ali bolj 
pozitivno nabitih ionov. V kolikor je pot delca spremenjena do te mere, da delec zadane 
palico, se tam razelektri in ne pride skozi analizator. Pot težjih delcev je bolj stabilna, in 
uspešno pridejo mimo para palic. Ta par palic je zato poznan koz filter visoke mase. Drug 
par palic je nabit ravno obratno in je večji del časa pod negativno napetostjo. Ta par ima 
tako ravno obraten efekt in stabilizira pot lažjih delcev, ter je znan kot filter nizke mase. 
Z uporabo obeh parov palic dobimo okno prepustnosti, ki na detektor prepusti le ione z 
določenim m/z razmerjem. Z spreminjanjem napetosti premikamo okno in omogočamo 
prelet željenega masnega spektra.[61] Za sklopljeno tehniko TGA-MS je kvadropolni 
analizator odlična izbira, saj je relativno majhen, poceni, in ima zadostno hitrost preleta 
spektra.[55] 
Analize so bile opravljene na termoanalizatorju Netzsch STA 449 F3 Jupiter in masnem 
spektrometru Netzsch QMS 403C Aëolos. 
3.5 Rentgenska praškovna difrakcija (XRD) 
Rentgenska praškovna difrakcija (XRD, ang. X-ray powder diffraction) je nedestruktivna 
metoda karakterizacije in identifikacije kristalnih snovi preko difrakcije rentgenskih 
žarkov na kristalni rešetki.  
Na spektru elektromagnetnega valovanja rentgenski valovi ležijo med 0,1 Å in 100 Å, za 
XRD pa so najpogosteje uporabljene valovne dolžine med 0,5 Å in 2,5 Å, saj so te na 
rangu najkrajših razdalji med atomi tako v organskih kot anorganskih materialih. Poleg 
tega je valovanje takih valovnih dolžin mogoče relativno preprosto proizvesti, 
najpogosteje z napravo imenovano rentgenska cev. Ta emitira rentgenske fotone preko 
trkov visoko energijskih elektronov v kovinsko tarčo. Rentgenski žarki so nato filtrirani, 
dobljen monokromatski snop pa je poslan proti vzorcu.[62] 
Ob propagaciji rentgenskih žarkov skozi vzorec pride do več fenomenov. 
Najpomembnejši efekt je elastično sipanje. Elektroni so nabiti delci, zato oscilirajoče 
električno polje elektromagnetnega valovanja nanje deluje z silo in pospeši elektron, da 
niha z frekvenco enako valovanju. Nihajoč elektron ustvari svoje elektromagnetno 
valovanje, ki propagira v vse smeri. Pri interakciji rentgenskega žarka z atomom, vsak 




elektron znotraj atoma ustvari svoje elektromagnetno valovanje, med katerimi pride 
zaradi zamika faze do interference. Zamik faze je posledica različnih pozicij elektronov 
v atomu. Atom tako sevanje sipa v vse smeri, a v določene smeri sipa bolj efektivno kot 
v druge. Če je atom del večje skupine atomov, razporejene v ponavljajočo se strukturo, 
kot na primer v kristalih, se sipana svetloba iz vseh atomov v določene smeri ojača, v 
druge pa oslabi. Detektor izmeri intenziteto rentgenskih žarkov pod različnimi koti okoli 
vzorca.[63] 
Iz zbranih podatkov narišemo graf relativne intenzitete valovanja glede na uklonski kot. 
Dobljen difraktogram je unikaten za posamezno kristalinično snov in se zato lahko 
primerja z bazo podatkov, ter uporabi za identifikacijo sestave vzorca. V kolikor poznamo 
v vzorcu prisotne faze, lahko uporabimo Rietveldovo metodo, pri kateri izračunamo 
teoretičen difraktogram in ga primerjamo z eksperimentalnim. Delež posamezne faze v 
izračunu spreminjamo, tako da sta si grafa čimbolj podobna. S to metodo tako določimo 
kvantitativno sestavo vzorca.  
Analiza rentgenske praškovne difrakcije je bila opravljena na aparatu X-Ray Powder 
Diffractometer Siemens D5000. 
 
  









4 Rezultati in razprava 
Vzorec prvega reza katodne obloge (SPL FC), poleg amorfne in grafitne oblike ogljika, 
vsebuje še velik delež drugih anorganskih primesi. Najprej sem zato analiziral vzorec SPL 
FC, ki je po izgledu črn prah z relativno majhno velikostjo delcev. Opravljene so bile 
meritve TGA – MS, DTA, XRD in SEM slikanje z EDS. Meritev TGA – MS je bila 
opravljena dvakrat. Prvič v inertni argonovi, drugič pa v oksidativni kisikovi atmosferi. 
Sintetiziran vzorec grafen oksida (oziroma pravilneje grafit oksida) je bil analiziran z 
metodama SEM in XRD. Reduciran grafen oksid je bil analiziran z SEM.  
  




4.1 Analiza SPL FC 
Na grafu vzorca v argonovi atmosferi (Slika 4) pride do strmega padca mase pri 100 °C, 
ob nadaljnjem segrevanju pa masa pada počasi kontinuirno. Pri 600 °C se začne rahlo 
strmejši del, ki poteka do 800 °C. DTA krivulja kaže, da so vsi dogodki endotermne 
narave, zato sklepam da v celotnem temperaturnem spektru ni prišlo do oksidacije. Prvi 
masni padec, 2,1 % v območju okoli 100 °C, pripisujem predvsem izparevanju vode, 
delno pa tudi desorpciji drugih plinov. Ta sklep podpira endotermnost reakcije in velikost 
absolutne vrednosti ionskega toka fragmenta z vrednostjo m/z 18. Ta predstavlja vodo in 
je za magnitudo večja od ostalih. V območju med 150 °C in 600 °C pride do 1,8 % padca 
mase. Sklepam, da je padec mase posledica izhlapevanja raznih organskih nečistoč. Rahel 
narastek toka fragmenta m/z 44 pri višjih temperaturah, je lahko posledica razpada 
organskih molekul in ob tem tvorbe CO2. V delu krivulje z večjim naklonom, med 600 
°C in 800 °C, pride do tvorbe CO2, ne pa tudi vode. Obliko krivulje zato pripisujem 
dekompoziciji anorganskih karbonatov. Padec mase je 1,7 %. Če je padec posledica 
razpada samo CaCO3, potem je masni delež le tega v vzorcu 3,9 %. Celoten padec mase 
v argonovi atmosferi ob segretju do 900 °C je 5,7 %. Višja razlika v temperaturi, katero 
nakazuje končni del DTA krivulje, je lahko posledica pričetka grafitizacije materiala. 
  
Slika 4: Graf meritve TGA-MS vzorca SPL FC v argonovi atmosferi. Črna krivulja predstavlja padec v masi vzorca. Rdeča 
barva predstavlja krivuljo DTA, dvig krivulje predstavlja eksotermno, spust pa endotermno reakcijo. Ostale barve 
predstavljajo normiran ionski tok ustreznih fragmentov. 




Na grafu vzorca v kisikovi atmosferi (Slika 5) je prvi del zelo podoben grafu v argonovi 
atmosferi, v drugem delu grafa pa se podobnosti končajo. Pri okoli 100 °C pride do 
masnega padca 2,2 %, reakcija je endotermne narave. Sklepam, da je dogajanje isto kot 
v argonski atmosferi, in je padec mase posledica izhlapevanja vode, ter desorpcije drugih 
plinskih zvrsti. V delu krivulje med 150 °C in 450 °C sklepam da je rahel padec mase 1,5 
% ponovno posledica hlapenja raznih organskih primesi. Dodatno lahko tu pride do 
oksidacije organskih molekul v kisikovi atmosferi in posledično rahlega naraščanja DTA 
krivulje. Pri 450 °C se začne oksidacija ogljika v materialu in posledično izhajanja velikih 
količin CO in CO2. Reakcija je močno eksotermna, kar nakazuje tudi DTA krivulja. 
Sprva, pri nižji temperaturi, pride do gorenja predvsem amorfnega dela ogljika, pri višjih 
temperaturah pa se pridruži tudi bolj grafitiziran del. Deleža ogljika iz dobljenih podatkov 
ne morem izvedeti, saj je po naklonu krivulje razvidno, da pri 900 °C še vedno poteka 
oksidacija in je v vzorcu preostalo še nekaj ogljika. Med 450 °C in 900 °C je prišlo do 
29,3 % padca mase, V celotnem merjenem območju pa do 33,2 % padca mase. Med 
meritvijo TGA – MS nismo merili toka fragmentov z m/z 26, ki so lahko posledica 
cianidne skupine. Fragment bi nam podal uporabne informacije v povezavi z termičnim 
razpadom cianidov v vzorcu. 
  
Slika 5: Graf meritve TGA-MS vzorca SPL FC v kisikovi atmosferi. Črna krivulja predstavlja padec v masi vzorca. Rdeča 
barva predstavlja krivuljo DTA, dvig krivulje predstavlja eksotermno, spust pa endotermno naravo reakcije. Ostale 
barve predstavljajo normiran ionski tok ustreznih fragmentov. 
 




Na difraktogramu vzorca (Slika 6) so razvidni trije večji uklonski vrhovi. Prvi, pri 26,6°, 
je vrh grafita, drugi in tretji pri 38,9° in 56,2° pa sta posledica natrijevega fluorida v 
vzorcu. Zaradi relativne kompleksnosti sestave vzorca je težko določiti vse faze, ki so 
prisotne v manjših količinah. XRD analiza zazna le kristaliničen del vzorca. Dobljena 
sestava vzorca je prikazana na tabeli 2. 
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Slika 6: Diftaktogram vzorca SPL FC. 








Slika 7: SEM analiza vzorca SPL FC. Slika A pri 500x povečavi. Slika B pri 1000x povečavi. Slika C pri 5000x povečavi. 
Slika D pri 2700x povečavi. Slika E pri 20000x povečavi. 




Na slikah SEM analize (Slika 7) je vidno ogromno število manjših nečistoč na površini 
večjih delcev. Iz EDS analize (Slika 8) sklepam, da so večji delci v večini iz ogljika. Na 
sliki E se najverjetneje vidi vrhnje plasti grafita, ter ogromno nečistoč različnih velikosti 
in oblik. V sredini iste slike je delec, z premerom približno 2,5 μm, pri katerem se vidi 
večplastno strukturo grafita, kar pomeni da se v materialu nahaja ogljik tudi v obliki 
manjših delcev. Iz slik EDS je razvidno, da ogljik prevlada po deležu materiala, in se v 
velikem delu nahaja v elementarni obliki. Pozicije fluora in natrija se dokaj prekrivajo, 
kar pričakujemo tudi iz podatkov XRD (Tabela 2), saj je v materialu veliko natrijevega 
fluorida. Silicija je v materialu relativno malo, do prekrivanja pride predvsem z 
aluminijem in kisikom. Tudi to je skladno z meritvami XRD, saj se silicij nahaja v 
spojinah z tema dvema elementoma. Do prekrivanja natrija in kisika pride predvsem na 
lokacijah, kjer ni prekrivanja natrija in fluora. Natrij z obema tvori svojevrstne spojine, 
kot je razvidno tudi iz analize XRD.  
 
Slika 8: EDS analiza vzorca SPL FC. Od leve proti desni: Zgoraj - ogljik, kisik, aluminij;  Spodaj – fluor, natrij, silicij 
  




4.2 Analiza grafen oksida 
Na difraktogramu vzorca (Slika 9) sta razvidna 2 visoka uklonska vrha. Prvi vrh, pri 10°, 
je značilen za grafit oksid in potrjuje uspešnost sinteze. Drugi vrh, pri 31°, ni značilen za 
grafen oksid oz. grafit oksid ali druge oblike grafitnih materialov. Tudi v ustrezni literaturi 
tega vrha nisem zasledil. Med iskanjem drugih faz prav tako nisem našel ustreznega 
materiala. Kriolit ima izrazit vrh na pravilni poziciji, a drugi vrhovi ne ustrezajo, zato tega 
vrha ne znam razložiti. Druge nečistoče, ki ustrezajo difraktogramu so SiO2, CaO, AlF3, 
CaSO4, NaF. Na grafu je viden nizek in širok vrh med 20° in 30°. Širok vrh v tem območju 
je navadno pokazatelj reduciranega grafen oksida, a je v mojem primeru lahko tudi 
ozadje. 
  
Slika 94: Difraktogram vzorca grafit oksida. 




Na slikah SEM analize vzorca (Slika 10) je razvidno več področji dobljenega materiala. 
Na spodnji levi sliki so vidne dokaj velike plastni zloženega grafen oksida. Na zgornji in 
spodnji desni sliki pa je vidno, da je material sestavljen iz kopice manjših amorfnih in 
grafenskih regij. Na površini vzorca je razvidno tudi očitno znižanje količine nečistoč. 
   
Slika 10: SEM analiza vzorca grafit oksida. Zgornja slika pri 5000x povečavi. Spodnji sliki pri 10000x povečavi. 




4.3 Analiza reducirangea grafen oksida 
 
Iz slik SEM analize reduciranega grafen oksida (Slika 11) je razvidna značilna zmečkana 
struktura, ki nakazuje uspešnost redukcije. Nastali delci so relativno majhni. Vidne so 
tudi nečistoče v obliki anorganskih kristalov.  
4.4 Sklepi 
Ob dodatku grafit oksida v vodo je velik del spontano delaminiral in tvoril koloidno 
raztopino, kar je, poleg rezultatov XRD in SEM analize, še ena lastnost materiala, ki 
nakazuje na uspešno sintezo. 
Deleža grafita v vzorcu preko uporabljenih metod nisem ugotovil. Preko tega bi lahko 
izračunal sintezni izkoristek. Iz člankov, kjer so analizirali vzorec SPL iste tovarne, lahko 
predvidevam da je v mojem vzorcu delež grafita najmanj 20%.[18] Zaradi majhne 
dejanske količine grafita v vzorcu, bi za sintezo lahko uporabil manjšo količino mešanice 
Slika 11: SEM analiza reduciranega grafen oksida. Zgornja leva slika pri 10000x povečavi. Zgornja desna slika pri 
19790x povečavi. Spodnja leva slika pri 2000x povečavi. Spodnja desna slika pri 50000x povečavi. 




kislin. Razlika se pokaže tudi v dodatkih oksidanta KMnO4. Za razliko od postopka v 
članku, ki narekujejo dodatek 6 alikvotov oksidanta, sem v svoji sintezi potreboval 3, pri 
čemer je bil tretji najverjetneje že v presežku. Ob tem ne upoštevam možnih reakcij z 
amorfnim ogljikom in drugimi nečistočami, ter posledico le teh na porabo reagentov. 
Potrebno se je zavedati še da pri sintezi po receptu pride do ogromnega povečanja 
viskoznosti mešanice. V taki okolici bi nečistoče najverjetneje ostale dispergirane v 
raztopini in ne bi tvorile usedline, kar bi močno otežilo ločbo nečistoč od vzorca. Tako 
dodatek presežka kislin močno olajša izolacijo sintetiziranega vzorca. 
Marcano in ostali so v članku [36] iz 3 g grafita sintetiziral 5,8 g suhega grafen oksida, 
kar predstavlja skoraj enkratno povečava v masi. Sam sem ob sintezi pridobil 3,5 g suhega 
produkta, kar pomeni da je bil izkoristek reakcije najverjetneje dokaj slab. Možnih 
razlogov je po mojem mnenju več. Prvi razlog je visoka distribucija velikosti delcev 
grafita. Manjši delci dosežejo dobro oksidacijo materiala mnogo hitreje od velikih delcev, 
zaradi difuzijsko limitirane reakcije oksidacije. Če reakcija poteka do stopnje dobre 
oksidacije večjih delcev grafita, so manjši delci lahko v veliki meri že preveč oksidirani, 
pri čemer pride do izgube materiala preko formacije CO2.[64]  Drugi razlog je lahko, da 
so nečistoče v vzorcu vplivale na potek oksidacije in znižale delež oksidiranega materiala. 
Tretji razlog je, da je amorfni del ogljika preprečil dobro oksidacijo. Kot je razvidno iz 
SEM analize GO (Slika 10), amorfni in grafitni deli materiala niso ločeni, ampak se 
prepletajo. Možno je, da je amorfni del materiala upočasnil ali preprečil difuzijo oksidanta 
v grafitni del, in tako zmanjšal stopnjo oksidacije materiala. Četrti, in po mojem mnenju 
najverjetnejši razlog je ta, da je v usedlini preostalo veliko grafit oksida. Ta v kislih 
raztopinah ne tvori stabilnih koloidov, in je zato zelo verjetno, da se je precej grafit oksida 
ob prenehanju mešanja usedlo na dno reakcijske posode. Tudi ob dodatku vode v 
mešanico je ta še vedno močno kisla. V kolikor je grafit oksid v usedlini dovolj oksidiran, 
bi vodno spiranje in/ali nevtralizacija, ter mešanje in/ali sonifikacija večji del preostalega 
grafit oksida dispergirala v vodno fazo.  
V članku [18] je opisana metoda obdelave materiala SPL, kjer se preko uporabe različnih 
postopkov doseže ločitev različnih faz. V zadnjem koraku se opravi ekstrakcijo v kislem 
mediju, ki je na splošno zelo pogost proces v predelavi SPL. Ogljikov delež dobljenega 
materiala je visok, okoli 90%. Zaradi mnogo nižjega deleža nečistoč, je ta material mnogo 
primernejši za sintezo GO. Zanimivo bi bilo preizkusiti modificirati ekstrakcijo v kislem 
tako, da bi obenem potekala še sinteza grafen oksida. V tem koraku je delež ogljika zelo 
visok, sprotna oksidacija pa bi verjetno privarčevala na času, prostoru, ter količini 
potrebnih reagentov. 




5 Zaključek  
V diplomskem delu sem iz začetnega materiala izrabljene katodne obloge sintetiziral 
grafen oksid po Marcanovi metodi. Del materiala sem tudi kemijsko reduciral s 
hidrazinom. Začetni material, kot tudi oba produkta, sem okarakteriziral z različnimi 
metodami. Metodi SEM in XRD pokažeta, da začeten material sestavlja tako grafit kot 
tudi amorfen ogljik, ter da je v materialu ogromno anorganskih nečistoč. Na XRD 
difraktogramu vzorca grafen oksida je pri kotu 10° izrazit vrh, ki je značilen za grafen 
oksid in nakazuje uspešen potek reakcije. Metoda SEM prikaže, da je tudi tu material 
sestavljen iz amorfnih in grafitnih področij, ter da je količina nečistoč močno upadla. 
Poleg tega SEM slikanje reduciranega vzorca kaže značilno zmečkano strukturo 
reduciranega grafen oksida in potrjuje uspešnost reakcije. Slab izkoristek sinteze grafen 
oksida preprečuje uporabo metode za industrijske namene, zato je potrebno opraviti več 
raziskav ali pa uporabiti predhodno prečiščen material.  
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